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論文内容の要旨
ポリメタクリル酸メチルはイソタクチックCit-) 体とシンジオタクチック (st-)体の両立体異性鎖間で，高分
子錯体(ステレオコンプレックス)を形成する。本研究以前には，この他に， st ポリメタクリル酸，あるいは st ー
ポリメタクリル酸イソブチルと it-PMMA とのコンプレックスが知られているのみであった。本論文は，メタクリ
ル酸エステルのシンジオタクチックリビング重合の発見を契機として， st- ポリマーの多くが， it-PMMA とステ
レオコンプレックスを形成することを見出し コンプレックスを形成し得るは ポリマーの構造の一般性を明らかに
したものである。
まず，メタクリル酸メチルの st- リビング重合に有効な t-C4 H9Li/R3A1 を広範なメタクリル酸エステルの重合
に適用して，この開始剤が第 3 級エステルを除くほとんど全てのモノマーで， stーポリマーを与える汎用性の高いも
のであることを示した。さらに，この重合反応の速度的解析，開始剤系および重合系の NMR 解析結果をもとに重合
反応の開始反応ならびに成長反応の立体規制の機構を提案した。
有機アルミニウム化合物によるメタクリル酸メチルの重合では，一般に stーポリマーが生成することが多い。この
st 特異性に着日して， R3P-R' zA1N (C6Hõ)z による高速シンジオタクチックリビング重合を見出した。重合反
応は， -780Cでも極めて迅速に進行し容易に高分 f量ポリマーを与えた。生成ポリマーの末端構造を NMR で詳細に
解析し重合反応は R3P により開始していることを明らかにした。また， t-C 4 H9MgBr による重合で生成する it­
PMMA リビングアニオンに (CH3) 3A1 を加えることにより，立体特異性を it からは に変換し， it ← PMMA お
よび st-PMMA のブロック鎖からなるステレオブロック PMMA，さらにはステレオブロック共重合体の合成に成
功した。
これらの立体特異性重合で得た stーポリマーの多くが，固体混合物の熱処理あるいは適切な溶媒中での混合によっ
て it-PMMA とステレオコンプレックスを形成することを見出した。コンプレックスを形成し得る st ポリマーの
構造の一般性を明らかにし，融点を始めとするコンプレックスの性質について詳細に検討を加えた。現在までに，約
30 種の stーポリマーのコンプレックスの生成を確め，これらがコンプレックス形成能によって，溶液中での混合に
よってのみコンプレックスを形成する直鎖アルキルエステルの st ポリマーとその他の st ーポリマーに分類できる
ことを示した。さらに，先のシンジオタクチックリビング重合で得たメタクリル酸エステルの st ーランダム共重合体，
st- ブロック共重合体およびステレオブロックポリマーを用いることにより，コンプレックス形成の可能性を飛躍的
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に拡大した。また，溶液中でしかコンプレックスを形成しない直鎖エステルも it-PMMA とのステレオブロック共
重合体とすることで，固体状態でもコンプレックスを形成することを見出し，混合物の熱処理における相分離とコン
プレックス形成の競争的過程の重要性を明らかにした。
論文審査の結果の要旨
本論文は，種々のメタクリル酸エステルの st ポリマーならびに共重合体の合成と，得られたポリマーとイソタク
チックCit-) ポリメタクリル酸メチル (PMMA) との高分子錯体“ステレオコンプレックス"形成についての研
究をまとめたものである。
メタクリル酸エステルの重合の立体特異性はしばしばエステル基の構造によって影響されるため，一般性のある立
体特異性重合法の確立が望まれていた。本研究では.まず，メタクリル酸メチルの st- リビング重合に有効な t-C"
H9Li/R 3 A1 を広範なメタクリル酸エステルの重合に適用して，第 3 級エステルを除くほとんどのそノマーではーポ
リマーが得られることを明らかにし，この開始剤の汎用性を実証した。ついで，アルミニウム化合物の st一重合特異
性に着目して，新しい開始剤系 R 3 P/R' 2A1NPh を見出した。本系による重合は低温でも迅速に進行するのでガラ
ス転移温度が高い高分子量の stーポリマーの合成に適しており，実用的にも価値の高いものである。さらに，重合反
応の速度論的解析，開始剤系ならびに重合系の NMR 解析等をもとに重合機構を提案した。また， t-C1H 9 MgBr に
よる重合で生成する it-PMMA リビングアニオンに R3A1 を添加することにより成長種の立体特異性を変換できる
ことを見出し，この方法を用いて立体規則性の異なるブロックが繋がったステレオブロックポリマーを合成すること
に成功した。
ついで，従来， it-PMMA と st-PMMA の間でしか生成しないとされていたステレオコンプレックスが，多くの
は ポリメタクリル酸エステルと it-PMMA の間でも生成することを明らかにした。さらに，種々のランダム共重
合体，ブロック共重合体，ステレオブロックポリマーなどにコンプレックス形成の可能なポリマーの組合せを広げる
ことに成功した。また， stーポリマーの構造に応じたコンプレックス生成条件を着実に解明しており，特に，ステレ
オブロックポリマーを用いた研究から，固体状態でのコンプレックス形成が各成分ポリマーの相分離との競争的な過
程であるという新しい視点を明確にした。
これらの研究成果は，高分子の立体構造制御に関する基礎的研究をステレオコンプレックス形成を高分子ブレンド
の特性制御の手法のための一分野と考えうるまでに拡張したもので，高分子化学の発展に寄与するところ大である。
よって博士(理学)の学位論文として価値あるものと認める。
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